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～超伝導物性研究における高圧力実験の重要性について～    
超伝導の歴史は，1911 年 オランダの物理学者ヘイケ・カマリン・オネスが，4.2 K で水銀の電気抵
抗の消失を発見したことから始まる [2]。この特異な電気特性から，超伝導状態（superconductivity 
state, 超伝導状態になる臨界温度を以下，超伝導転移温度 Tc とする）と呼称され，錫（Sn： Tc = 3.722 








(a)                                                          (b) 
図 1. 4 端子法による電気抵抗測定例 
(a)： 測定原理図 [3] より転用，(b)：測定結果例 [4]より転用 



















図 3.  超伝導体と磁性体をすみ分ける周期律表 [5] 
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図3に超伝導転移温度 Tcの情報を記載した周期表を示す [5]。そこには，大気圧下で超伝導を示す
元素（橙色, 29種）と，高圧下で超伝導を示す元素（水色, 24種）が色分けされている。先に述べたSn ，
Pbは大気圧下で超伝導状態を示すが，シリコン（Si）は圧力下で超伝導状態（Tc = 8.2 K @ 15.2 GPa）
となる。またバナジウム(V)は圧力下で超伝導転移温度の上昇（Tc = 5.38 K @ 0 GPa → Tc = 16.5 K @ 
120 GPa）を示すなど，物質により振る舞いが異なる。 
この様に，圧力印加は，物質の結晶構造・組織構造を変化させ，電子状態を操作できる手段となって
おり，圧力領域が広いほど，新奇物性探索の可能性が高まる (図 3)。 
次に，図 4 に示す超伝導転移温度 Tc の年代別の推移 [6]を眺めてみる。著しく Tc が上昇したのは，
1986 年の La 系銅酸化物超伝導体を契機とする研究においてである。例えば常圧力で 130 K を超える
Tc を有する Hg 系銅酸化物超伝導体は，高圧力下で Tc が 150 K(正確には 153 K @15 GPa [7])を超え
[7, 8]，静水圧性が劣る実験で Tc を電気抵抗のオンセットで評価し研究では Tc は 160 K を超える(164 
K @ 30 GPa [9], 166 K @ 23 GPa [10])と報告されている [9, 10]。また，銅酸化物超伝導体が CuO2 面
の c 軸積層構造を有していることに着目し，静水圧縮効果とは異なる異方的収縮を期待した実験 [11-
14]もあり，超伝導発現機構の解明とも絡め研究が進められている。このように，銅酸化物超伝導体の分
野でも，高圧力実験は，Tc 上昇を期待した人為的構造操作実験という位置づけとともに，超伝導発現の
機構解明の研究として注目されている [15, 16]。  
2015 年に硫化水素 H2S（高圧相は H3S）の高圧力下における超伝導が見つかるまでの間，一番高い
Tc は 10 GPa を超える圧力下で Hg 系銅酸化物超伝導体（通称 Hg-1223）において実現されたもので
あった [7-10]。 実は，それまでの過程で開発されてきた高圧実験技術は，銅酸化物超伝導体以外に，
エキシトンモデル [17]に触発された有機超伝導体 [18]，鉄系超伝導体 [19]などでも活用され物理学の
進展に重要な役割を果たしてきた。極めつけは，前述の H2S の超伝導発見 [20]であり，200 K を超える
Tc は BCS 系超伝導（フォノンを介した電子対形成による超伝導物質群）の潜在的可能性を再認識させ
ることになった。そして，遂に，2019 年，200 GPa という超高圧環境下において LaH10 が 260 K で超伝
導状態を示し，室温超伝導の実現が目前に迫っている [21]。 
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稿には１つの圧力値での測定結果しか報告されていない [20]。また LaH10 についてはいまだマイスナ
ー効果の測定がなされておらず，米国のグループが Phys. Rev. Lett. [21]で成果を発表する前，別の
雑誌で独国のグループ [22]と競い，共にそこで論文発表に至らなかったのは，マイスナー効果の測定
がなかったことが原因の一つと推測される。このような状況の中，超伝導量子干渉素子 
(Superconducting Quantum Interference Device: SQUID)を用いて，「高圧力下磁気測定の精度向上」
ならび「圧力領域の拡大」のための技術開発を継続していく必要を感じる。 
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第 2 章  高圧力下磁気測定 
2-1 高圧力発生装置 
“圧力”の定義は，応力をその受圧面積で割ったものである。圧力の単位は Pa(パスカル)であり，SI
組立単位で表すと N/m2 である。大気圧は 0.1 MPa であり，太平洋の最深部（マリアナ海溝，水深 10 
km）の水圧は 0.1 GPa である。前章で述べた銅酸化物超伝導体の圧力実験で，各グループが競争し
合う圧力領域は >10 GPa であり，それは大気圧の 10 万倍，つまり 10 万気圧となる。物性実験で使用
されている高圧力発生装置は，圧力領域によって主に 3 つのタイプに分類される。以下に各圧力発生
装置について説明する。 
① ピストンシリンダ型圧力セル（Piston Cylinder Cell, 図 5(a) [23]：以後 PCC）：最大到達圧力 ～2 GPa 
PCC 自体は細長く，試料空間が直径 8.6 ㎜である市販の SQUID 磁束計(Quantum Design 社製
MPMS)への挿入が可能である。PCC 中の試料体積は 102-103 mm3 であり，他の高圧発生装置のそれよ
りも数桁大きく，各種測定（電気抵抗，磁気測定，比熱測定，ESR など）に利用されている [24]。 
② キュービックアンビルセル(Cubic Anvil Cell, 図 5(b)  [25]：以後 CAC)：最大到達圧力 ～15 GPa 
CAC は 6 つのアンビルを通じて，応力伝達媒体中に格納された試料に等方的な応力を印加するこ
とができ，良質の静水圧を実現することができる。電気抵抗，磁気測定，NMR 測定に使用される。しか
し，CAC 自体の体積は小さいものでも 10 cm 角と大きく，また応力印加装置も大きくなるため，極低温
環境下の実験となると，多くの寒剤を準備することのできる大規模研究機関に限られる。Hg 系銅酸化物
超伝導体でゼロ抵抗の測定を可能にしている高圧発生装置である [7, 8]。 
③ ダイヤモンドアンビルセル(Diamond Anvil Cell, 図 5(c) [26]：以後 DAC)：最大到達圧力 >100 GPa 




ることが多い。試料空間のサイズは 10-3-10-2 mm3 であり，測定対象の信号強度が試料体積に比例する
磁化測定の場合，この極小試料体積という条件は測定精度を決める要素の 1 つになる。 
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(a) PCC                       (b) CAC                            (c) DAC 















表 1. 固体酸素の高圧力実験の概要 [29] 
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2-2 磁気測定の諸原理 






室で 0.5 K・10 T（テスラ）という極低温・高磁場環境を実現し（パルス強磁場を必要とする領域は難しい
が），比較的容易に測定できるようになってきている。 AC 測定は動的磁化過程を評価する測定法で，
ナノサイズ磁石の磁気特性解析に必須のデータであり，その測定は 10-1 Hz～1 kHz の領域を SQUID
方式の装置（Quantum Deign 社 MPMS 等）で，10 Hz～10 kHz の領域を電磁誘導方式の装置で対応
するというすみ分けができている。 














磁気振子型 水平磁気力 10-6 重力による影響を受けない
カンチレバー トルク <10-10 強磁場測定に有効
キャパシタンス法 鉛直磁気力 10-6 発熱が少なく極低温向き
引き抜き法 誘導起電力 10-5 強磁場・高圧・低温測定に有効
試料振動法 誘導起電力 10-6 位相検波が使用できる
コイル振動法 誘導起電力 位相検波が使用できる
静磁気法 磁束変化 10-8 高精度。最も汎用的な磁化測定方法
試料振動法 磁束変化 10-8 位相検波が使用できる
コイル振動法 磁束変化 <10-9 位相検波が使用できる
電磁誘導法 誘導起電力 10-7 高周波数域の測定に有効
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と，検出コイルには検出コイルを貫く磁束φの時間変化に比例した誘導起電力 V が生じる。M は上式
の時間に対する積分値として求められる。この誘導起電力を発生させる方法は多様である。 
 
(a)                                            (b) 
図 7.   試料振動型磁束計 VSM（a）と コイル振動型磁束計 VCM（b） [30] 
- 11 - 
一般的な磁気測定として，具体的には，以下の 4 パターンが考えられる。 
(ⅰ) 試料を検出コイルの中で振動させる  Vibrating Sample Magnetometer (VSM) 法 







とになるが，これは DC 測定の範疇ではない。  
  
図 8. 振動試料型磁力計 （Lake Shore 社） [31] 
試料振動型磁力計 (Vibrating Sample Magnetometer, VSM) は，磁化した試料を一定周波数で振動
させたとき，コイルが磁束の変化を検出し，そのときの誘導電圧が試料の磁化に比例することを利用す
る。振動振幅は位相検波によって算出され，その際，電源ノイズなどのノイズ成分と分離抽出できるのが




VSM ほどは普及していない。 [31] 
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(a)                                                       (b) 
図 10． MPMS の引き抜き測定の原理 
 (a)：概略図, (b)：測定データ 
  SQUID は磁束φの変化を直接測定することのできる超伝導弱結合（ジョセフソン結合）素子であり，
接合間を流れるトンネル電流の位相差が磁束の数に応じて変調される。SQUID 両端電圧は磁束の変
化に対して周期的な特性を持つ。SQUID 磁束計は，上記の原理を利用し，磁性体がつくる磁束の本数




め，フィードバックモードを使うのが一般的である。このような磁束固定回路 (Flux Locked Loop, FLL) と
一般に呼ばれる零検出法によって， の百分の一程度の検出感度を得ることができる。測定感度は，
他の汎用的測定法より優れている。  
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SQUID には，超伝導リング中のジョセフソン接合の数が 1 つの rf-SQUID と２つの dc-SQUID の２種
類が存在する。 
 
(a)                             (b) 
図 11． rf-SQUID (a)  と dc-SQUID (b) 
 
図 12． rf-SQUID 測定ブロック図 
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rf-SQUID は外乱（雑音）に強い反面，感度面では dc-SQUID に劣り，dc-SQUID は高感度・高速応
答という長所をもつが，rf-SQUID に比べて外乱に弱い。SQUID を用いる利点は，汎用性のある装置を
製作する場合に，高い測定精度と同様に高い信頼性を付与できることである。 
なお，Quantum Design 社より販売されている MPMS は rf-SQUID を利用した測定器である。 
    
(a)                                              (b) 
図 14. Quantum Design 社製 SQUID 磁束計 MPMS 
  (a)：当研究室保有， (b)：MPMS3 [33] 
表 3． MPMS3 測定感度 性能仕様 （2018 年 2 月時点） [33] 
最大レンジ 100 emu VSM モード 
測定感度 1×10-8 emu VSM モード 2500 Oe 以下において 
8×10-8 emu VSM モード７ T 以下において 
5×10-8 emu DC モード 2500 Oe 以下において 
6×10-8 emu DC モード７ T 以下において 
 
MPMS を使用せず，SQUID 磁束計を製作しようとしたとき注意しなければならない点がある。それは，
測定中は SQUID と金属超伝導線材（通常，9.5 K に超伝導転移温度をもつ NbTi）で構成される検出コ
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2-3 高圧力下磁気測定の分類 




□ 電磁誘導方式の交流磁化率測定 ・・・ 図１５(a)  
□ SQUID を用いた静磁気(DC)法 ・・・ 図１５(b)  
□ 試料移動法・交流磁化測定 ・・・ 図１５(c)   
□ SQUID-VCM 法 ・・・ 図１５(d) 
 
図 15．DAC と融合できる磁気測定システム 
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前述のように，DAC の試料空間は 10-3-10-2 mm3 であり，試料体積に比例する磁気信号強度は小さ
い。(a)の電磁誘導法の場合，1 kHz 以上の高い周波数の交流磁場印加が必要となるが，DAC を構成
する金属材料による渦電流による磁気信号がバックグラウンドの原因になる。測定温度域に制限は無い
ものの，多様な温度依存性を有するバックグラウンド信号の中から，注目する微弱信号を検出することは
容易ではなく，結果的にある程度測定温度域を絞った測定になってしま う [34-36]。結局，pick-up 
(sensing)コイルを如何に試料近傍に巻けるかがポイントになり，それと高周波数の印加磁場で感度をか
せぐ，ということになる。高周波数条件下での渦電流を嫌い 16 Hz 弱の抵抗ブリッジで測定するという方
法 [37]もあるが，いずれにしても感度面では制限がつく。 
微弱信号検出のために，磁束を超伝導電流の変化に変換し，それを電圧の形で検出する SQUID を
利用する方法が（ｂ）の SQUID-DC になる [38, 39]。しかし SQUID にはドリフトと言う克服すべき課題が
ある。つまり，不規則に時間変化するドリフト成分と意中の磁気信号を分離しなければならない。また，
検出コイルの直径が大きいと，filling factor で損をし，検出感度が低下する。実験室レベルの磁気測定
装置では，検出コイルに NbTi （Tc = 9.5 K）が用いられており，検出コイルは圧力を加えるためのダイヤ
モンドの直近に配置される。ダイヤモンドの熱伝導は非常に高く，検出コイル直径を絞り込みすぎると，
ダイヤモンドからの輻射熱により検出コイルの温度を上昇させる。もし，検出コイルの温度が NbTi の超
伝導転移温度（Tc = 9.5 K）を超えてしまうと，超伝導磁束変換方式が破綻する。故に，測定温度域に制
限が付く。 
そこで，もし意中の信号の温度域を絞り込めている場合には，ドリフトと分離せず測定を実施すること
が可能になる（ 図 15(b) ）。しかし，広温度範囲の測定となるとドリフト除去は避けて通れない。その解決
策の 1 つが，図 15(c)のように市販の SQUID 磁束計（MPMS）を用いることになるが [12-14, 16, 40-
57]，測定系の制約である直径 8.6 ㎜以下のサイズに DAC を収める必要がある。超小型の DAC が開
発され約 20 年になり [40]，我々の研究グループの実験例だけでも 20 例を上回っている。市販の
SQUID 磁束計では，検出コイル中を，試料を移動させる（もしくは振動させる）ことでゼロ電圧（オフセッ
ト）を決める方式[直流磁化測定: 40-44, 49, 51, 53]か，交流磁場による応答を位相検波し，特徴的な
周波数を有さないドリフト成分と意中の信号を分離する方式が使用できる [交流磁化測定: 12-14, 16, 
45-48, 50, 52, 54-57]。 
その際，DAC が挿入される空間は，超伝導検出コイルが配置された空間と熱的に隔離されており，
通常の SQUID 磁束計モデルで 1.8-400 K での温度域での測定が可能である。ただ，検出コイルの
filling factor を大きく損ない，かつ，DAC 自体の磁束も検出するため，バックグラウンドと意中の信号の
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強度比が測定の成否を決める。また，交流磁場を使用する場合には，DAC の金属材料の渦電流信号
がバックグラウンドになるため，低周波数域の測定が好ましい。また，DAC が直径 8.6 mm 以下に制限
されることにより，工作精度の限界と無視できない熱収縮の影響のため発生圧力域は 30 GPa 以下に限
定されていたが，最近では平行調整機能を排除することで，30 GPa を超えることも可能になっている。 
100 GPa 級の圧力領域と最高レベルの磁気検出精度を最重要事項にすえ，温度域を多少犠牲にし
た方法として，図１５(d)の SQUID-VCM 法がある [58-69]。開発者の石塚氏, そしてそこから技術提供を
受けたインドのグループ [66]と，技術指導を受けた九工大グループ [64]が存在する。石塚氏のシステ
ムはその後，九工大グループに供与される形になり，九工大グループの技術が短期間に格段に上がっ
た [57, 68, 69]。検出コイルを磁束勾配が一番大きな場所に配置し，超伝導磁石の永久電流モードによ
る磁場発生と磁気シールドを兼ね備えたとき，10-10 emu レベルに迫る測定精度を実現する。 
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第 3章 コイル振動型 SQUID 磁束計 
3-1  SQUID-VCM の基本構造 
コイル振動型 SQUID 磁束計（SQUID-VCM）にシステム構成ついて述べる。この SQUID-VCM の基
本構成は，大阪大学 石塚氏により 1995 年に発表されているが [58]，現在このシステムを用いて研究
成果を出しているグループは世界を見渡しても我々以外にはない。つまり，このシステムのグレードアッ
プをすることはこの分野を発展させることになる。本システムの概略図を図 16 に示す。 
    
図 16． SQUID-VCM の概略図 
SQUID－VCM は以下のように大きく分けて 4 つに分類することが出来る。 











図 17．SQUID-VCM における DAC の周辺部 
 
DAC の高圧力発生部は，対向ダイヤモンドアンビルとガスケットによって構成される。発生到達圧力
はダイヤモンドアンビルの先端径で決まり，1.0 mm で 10 GPa, 0.45 mm で 40 GPa, 0.25 mm で 100 
GPa である [70-72]。 
表 4．アンビルのキュレット径と使用圧力領域 [70] 
 キュレット径 [mm] 圧力領域 [GPa] 




2 段式（ベベルあり） 0.25 20-100 
0.15 > 100 
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ガスケットの材質としては，粘りを有する強硬度材料が求められるが，磁気測定の場合，磁気信号が
小さい（少なくとも測定温度域では小さい）材料でなければならない。結果的に，CuBe, Be, Re に絞ら
れる。Be は毒性を有し，かつ軍需物質であることから消耗品としての使用には適していない。Re は
1.7 K に超伝導転移を有し [73]，歪み材ではそれが 3K を超える温度域に上昇するため [74, 75]，3.5 
K 以上の測定で利用できる。CuBe は熱伝導性が良く，高圧発生装置の本体材料としてよく用いられ
るが，圧力発生部のガスケットとなると 10 GPa までの実験にしか耐えられない。そこで液体ヘリウム温
度以下での測定を考えた時，特別な磁気測定用のガスケットが必要となる [76]。   
         
図 18. 各種金属の熱伝導率 [73] 
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SQUID を用いて高感度に磁束を補足・検出するには，SQUID と磁気的にカップルした検出回路系
（閉回路, 図 13 参照）に超伝導電流が流れる必要があり，検出コイルは超伝導線でなければならない。
また，限られた空間に複数巻きのコイルを用意するには，径が細いことと同時にひずみに強い超伝導線
材が必要である。このような状況では，現状，検出コイルには NbTi（Tc = 9.5 K）線材を使用せざるを得
ない。図 18 に示すように，NbTi は Cu と比べて熱伝導率が３桁以上低い。石塚氏らは，ホルマル被覆
付き NbTi 超伝導線（Supercon Inc.製，bareφ50 m，ins.φ65 m ）を用いていた。 
 
 
図 19. NbTi 線材で作成した超伝導製検出コイル 
図 19 は銅製の台座に検出コイルが埋め込まれた模様を表している。尚，検出コイル（内側）がφ2 
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3-3 コイル振動部とコイル振動の効果 
3-3-1 SQUID の温度ドリフトの排除 
SQUID の検出信号 V は，以下の式の様になる。 
𝑉 =  𝑉sample +  𝑉system noise +  𝑉drift    ・・・（２） 
  V sample : サンプルからの磁束に相当する信号 
V system noize : 測定システム系の電気的なノイズ信号 
V drift : SQUID の温度ドリフト特性による信号 
 




SQUID の温度ドリフト Vdrift の影響を受けずに高感度な測定が可能となる。 
また，コイルを配置する場所も重要なポイントとなる。図 20 に磁束の距離依存性の計算結果を示す。 
           
図 20．磁束の距離依存性（コイル直径 A: 2 mm, B: 3 mm, C: 8 mm） [67]  
- 23 - 
磁束が距離とともに減衰する振る舞いはコイル径に依存する。使用するコイルが最も磁束勾配を有す
る位置でコイルを振動させることが求められる。 
図 21 に「検出コイルを振動させ，位相検波を行った場合」と「位相検波を行わずに SQUID 電圧をそ
のまま取り込んだ場合」の測定比較を示す。 
 
図 21. Ho 測定を例にして説明する位相検波の効果 
 VDC：位相検波無し VVCM：位相検波あり 
測定試料は，強磁性体ホルミウム Ho（強磁性転移温度 Tc = 15 K），鉛 Pb（超伝導転移温度 Tc = 7.2 
K）を，レニウム製ガスケットを使用し DAC で封入した上で加圧させない大気圧状態で測定している。強
磁性体の Ho は，本来，転移温度以上では温度に対して緩やかな変化を示すが，図 21 の位相検波を
用いない電圧 VDC の場合，SQUID の温度ドリフトにより Ho の信号が見えにくくなっている。測定中，コ
イル振動用に印加される電圧の変化は 0.03 %以下に収まっている。しかし，図 21 の赤線の様に位相検
波を用いた場合，SQUID の温度ドリフトが取り除かれており，Ho の信号変化を素直に測定出来ている

















図 23. 圧電バイモルフ 変位量ヒステリシス特性 [77] 
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この特性をキャンセルするために，駆動電圧を制御し，安定した振幅特性を得るためのフィードバック
回路及び駆動回路が必要となる。 
次に，アクチュエータの構造を図 24 に示す。 
 
図 24. アクチュエータ構造 




図 25. アクチュエータ制御回路及び駆動回路 
AGC:増幅制御器 , AMP:増幅回路, PSD:位相検波器 
図 25 はアクチュエータ制御回路及び駆動回路を概略になる。駆動回路は図 25 の AMP となる。この
AMP は圧電バイモルフを十分に駆動するために電源電圧を±55 V として，圧電バイモルフに対して
35 Vrms 程度まで電圧印加が出来る構成としている。AMP 以外はすべて制御回路部となる。センサか
ら得られた信号は，駆動信号源の位相と同期した信号のみを抽出するために位相検波器（PSD）へ入
力される。PSD の出力は平均化された後，フォトカプラ素子（モリリカ製 MCD521）を介して AGC の増幅
をコントロールする。 
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第 4 章 本研究の目的 
これまでの章で述べたように，示量性の物理量である磁化を，DAC と SQUID という必須のアイテムを
利用して，高圧力下で精度よく良く測定することは容易なことではない。例えば，室温にまで及ぶ広い
温度範囲を求められれば，検出コイルを熱浴（今の場合，液体ヘリウム）中に置く必要があり，それは検
出コイルの filling factor を犠牲にすることになり，必然的に検出感度が低下する（図 15(c)）。一方で，検








図 26. SQUID-VCM 開発ポジショニング 
   MPMS を用いた高圧力磁気測定(図 15(c))では，測定温度域: 1.9 K～400 K，圧力域：～30 GPa に
おいて，測定感度：10-8 emu を実現している。それに対し SQUID-VCM(図 15(d))は，測定温度域: 1.5 
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K～80 K，最大圧力： 100 GPa～において測定感度 10-9～10-10 emu を実現している。当研究室では前
者(図 15(c))の手法で 20 報を超える研究成果をすでに公表しているが，小型 DAC のバックグラウンドを
測定試料の磁化と一緒に観測してしまうため，5 K 以下の低温で，温度に反比例して増加するバックグ
ラウンドに悩まされてきた。その過程で，液体ヘリウム温度以下でまだまだ興味深い電子物性が観測さ
れずに残されていることを実感した。そこで，本研究の目的として，圧力値としてはひとまず 35 GPa を上



















⑨ 最新 OS に対応した測定プログラムの製作 
⑩ 検出コイル製作 
⑪ ACT 変動補正 
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第 5章 コイル振動型 SQUID磁束計の開発 
5-1 独自式 SQUID－VCM 
まず，我々が開発した独自式 SQUID－VCM と石塚式 SQUID－VCM を説明する。 
 
図 27. 独自式 SQUID-VCM のシステム概略図 
 
 
図 28. 石塚式 SQUID-VCM のシステム概略図 
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上記２つのシステム概略図を図 27，図 28 に示す。両システム共に信号検出には SQUID コントローラ
（Tristan 製 SQUID-DC）及び位相検波を用いているが，独自式 SQUID-VCM では，音響用 AD 変換
器を用いアナログ信号を良質のデジタル信号に変換し，PC（LabVIEW）による位相検波，統計処理によ
る平均化を行い検出データとしている。 
音響用 AD 変換器は TASCAM 製 US-122（AD 変換分解能：24 bit サンプリングレート 192k サンプ
ル/ｓ）を使用している。AD 変換の主な方式は４つあり，それぞれにメリット，デメリットがある（表 5）。各
AD 変換の性能分布を図 29 に示す。 
表 5. 各 AD 変換方式におけるメリットとデメリット [78] 
























図 29. 各 AD 変換器の性能分布 [78] 
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独自式 SQUID-VCM では，PC 側で位相検波を行うために，アクチュエータ駆動信号・センサ信号を
高精度デジタル値に変換する性能が求められる。アクチュエータ駆動信号の周波数は 160 Hz と低い
周波数であることから，分解能幅があるデルタシグマ方式を用いた音響用 AD 変換器を選択している。 
図 30 に市販のロックインアンプ（EG&G MODEL5210）と音響用 AD 変換器を用いたロックインアンプ
の性能比較結果を示す。同位相の信号を参照信号と測定信号へ入力させ，参照信号のレベルを 250



















































  (a)                                                               (b) 
図 30. ロックインアンプ性能比較 




能である。尚，独自式 SQUID―VCM では分解能が 24 bit の音響用 AD 変換器を採用していたが，こ
こ数年の間で分解能は，32 bit まで拡大されたデバイスが製品化されている。音響用 AD 変換器の 32 
bit 化は独自式 SQUID－VCM における性能アップデートのアイテムとしても期待される。 
また検出コイルを振動させるアクチュエータ機構及び，アクチュエータ駆動制御回路に関しても独自
のアプローチを施している。石塚式では圧電バイモルフ 3 枚構成（駆動用 2 枚，センサ用１枚）の構成
としていたところを圧電バイモルフ１枚構成に変更している（図 31）。これは，DAC,アクチュエータ等を





(a)                                                                  (b) 
図 31. アクチュエータ機構比較 
 (a)：石塚式,  (b)：独自式 
























図 32. 独自式アクチュエータ機構のインピーダンス周波数特性 ＠T = 4.2 K 
Ⅱ 
Ⅰ Ⅲ Ⅲ 
Ⅱ 
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図 34. 独自式 SQUID－VCM を用いた Pb の超伝導転移温度測定 [64] 
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図 34 に，このシステムにおける測定結果を示す。測定サンプルは Pb（Tc = 7.2 K）とし，圧力印加無
しで測定を行っている。7.2 K において，超伝導転移を確認する事が出来ている。 
表 6 に独自式 SQUID－VCM と石塚式 SQUID－VCM の比較をまとめる。 
表 6. SQUID－VCM 比較 
 独自式 SQUID-VCM 石塚式 SQUID-VCM 
SQUID コントローラ Tristan 製 SQUID-DC 左記に同じ 
アクチュエータ 圧電バイモルフ 1 枚構造 圧電バイモルフ 3 枚構造 
（2 枚駆動用，1 枚センサ用） 















・「磁気特性測定方法及びシステム」：特許第 4399610 号（2009.11.6） 
 ・“Magnetic Characteristics Measuring Method and System”：特許 No. US 7,541,805 B2（2009.6.2） 
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5-2 SQUID-VCM のシステムアップグレード 
本研究における装置開発の開発ターゲットである，測定温度域 1.5 K～100 K，圧力域 30 GPa 以下
の超精密測定を達成するために注力した要素技術開発について述べる。なお，要素技術開発は以下
の通りである。 
・要素技術開発① NiCrAl-CuBe 複合ガスケット 






5-2-1 要素技術開発① NiCrAl-CuBe 複合ガスケット 
3-2 で述べた通り，液体ヘリウム温度以下からの高圧磁気測定を行うためには，特別なガスケットの
開発が必要になる。表７にガスケット材の組成と力学的特性比較を示す。 
   表７. ガスケット材料比較 [79] 
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これまで使用していた Re は，引張強度（Tensile Strength）0.32～2.15 GPa ビッカース強度
（Hardness）280～700 となっており，粘りがある強硬度材ではあるが，3.5 K 以下で超伝導を示す物質で
あるため，極低温測定では使用できない。今回我々は Re と同等の引張強度，ビッカース強度を持ち非




した。複合ガスケットの構造を図 35 に示す。 
   
(a)                                                                       (b) 
図 35. NiCrAl-CuBe 複合ガスケット構造 
 (a)：圧力印加部分の拡大, (b)：複合ガスケット全体写真 
NiCrAl-CuBe 合金部分はφ0.55 ㎜とし，中央部分にサンプルを格納するための空間としてφ0.2 ㎜
の穴をあけている。穴のあけ方には超硬ドリル加工，放電加工がある。放電加工の方が，穴あけ後の縁
部分は綺麗な仕上がりとなる（図 37）。本複合ガスケットでも放電加工を行っている。 
    
(a)                                          (b) 
図 36. ガスケットの穴加工方法による仕上がりの違い [81] 
 (a)：超硬ドリル加工, (b)：放電加工  
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1. 厚さ 0.4 mm, 外径φ 5.0 mm の円盤状の CuBe 製ガスケットを作成 
2. CuBe 製ガスケットの中心にボール盤及びドリルを用いて φ0.5 mm の穴を開ける 
3. ダイヤ キュレット面に穴の中心を合わせ加圧する（1 回目の型押し） 
4. 圧力を抜き，CuBe 製ガスケット取り出し，最薄部の厚みを測定・記録 
5. 狭まった穴を人力でドリルを用いて φ0.5 mm まで拡張 
6. CuBe 製ガスケット φ0.5 mm の穴に NiCrAl 製ガスケットをはめ込み加圧 （2 回目の型押し） 
7. 圧力を抜き複合化されたガスケットを取り出し，最薄部の厚みを測定・記録  
8. NiCrAl ガスケット部 の中心に，放電加工機を用いて φ0.2 mm の穴を開ける  
9. 加工終了後，取り出して穴位置の確認及び記録 
 
加工前の CuBe製ガスケットの厚みは 0.4 mm であるが，1 回目の型押しにより厚みは約 0.2 mm
まで薄くなる。さらに ２回目の型押しにより 0.1 mm 程度まで薄くなる。試料スペースはφ0.2 mm，高さ 
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5-2-2 要素技術開発② 永久電流モード付 超伝導マグネット 
次に永久電流モード付超伝導マグネットの開発について述べる。 
 
図 37. 超伝導マグネット回路図 
磁場発生用のコイルは NbTi 製の超伝導線を用いている。端子台の Nb プレートも含め 4He 冷凍機





これは，あらかじめ NbTi 製超伝導線を，NbTi プレートを介してループ状態を形成し超伝導状態の永
久電流経路としている。この経路に対して超伝導状態を破壊するための回路を追加し，超伝導ループ
状態と非超伝導ループ状態を任意に切り替える様にしている。 
超伝導状態を破壊するための回路は，直径 1 mm 長さ 6 mm の Nb 金属棒（熱伝導率 142 W/m・K）
にマンガニン線を巻き付けたもので 80 Ω程度の抵抗値を持つ。このマンガニン線に外部より発熱をさ
せるための電流を印加し，部分的に NbTi の超伝導転移温度 Tc = 9.5 K 以上まで上昇させ超伝導ル
ープ状態を破壊するスイッチ回路（Heat switch 回路）としている。 
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過去何度か，超伝導状態を破壊できなない場合があったため，新たに Heat switch 回路を製作した。
温度上昇，NbTi 線への熱が伝わりやすくするために，材料を変更した。表 8 に新旧の Heat switch 回
路の比較を示す。図 38 に外観比較を示す。 
表 8. Heat switch 新旧比較 
 旧 Heat switch 新 Heat switch 
巻き線材質 マンガニン線 銅線 
巻き線抵抗率 4.82×10-7Ω・m 1.68×10-8Ω・m 
巻き線 熱伝導率 22 W/m・K 183 W/m・K 
金属棒 ニオブ Nb 銅 Cu 
金属棒 熱伝導率 142 W/m・K 183 W/m・K 
Heat switch 部 抵抗値 80 Ω 240 Ω 
 
 
(a)                                                        (b) 
図 38. Heat Switch 比較 
 (a)：旧 (b)：新 
 
図 39. Heat Switch 取り付け状態の超伝導マグネット 
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Heat Switch の取り付け先の超伝導マグネットは 4.2 K を維持している為，超伝導マグネットからの熱
伝導により，Heat Switch 回路動作中の発熱がしにくくなることを想定し，絶縁テープを巻きつけ熱伝導
を抑制する事を加えている（図 39）。 














H[Oe]= 0.288 I [mA]
 
(a)                                                                 (b) 
図 40. 外部印加電流値と発生磁場値の検証結果 
（ (b)：10 Oe 以下の拡大） 
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図 41. 磁束の距離依存性（コイル直径 A: 2mm, B: 3 mm, C: 8mm） [67] （図 20 の再掲） 
図 41 は，サンプルからの距離に対して磁束量（実線）及び磁束勾配（破線）の関係を示した図であ
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図 42. 接続ステー部の拡大 
 
図 43. 検出コイルの配置セッティング 
 
表 9. コイル振幅検出手法比較 
 ホール IC を利用した振幅検出 コイル間結合を利用した振幅検出 
振幅検出原理 ホール効果 誘導起電力＋空芯コイル間の結合 
信号源 磁石 コイル（直流電流による誘導起電力） 
検出 ホール IC コイル 
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まず，ホール IC を利用した振幅検出手法について説明する。 
 
(a)                                                                 (b) 
図 44. ホール IC 動作原理 [82]  
(a)：動作原理, (b)：出力電圧特性 
磁場の中に置かれた導体板に電流を流した際（図 44 中の③→①）に，導体中の電子がローレンツ力
により導体板の図 44 ④面に移動する。その際に電子が集まった面は負に，もう片方の面（図 44 の②）
は正に帯電する事になる。対となった②④面で作られる電場により電子が受ける力とローレンツ力が釣り
合った状態により図②④で電位差が発生し，ホール起電力と呼ばれる。 
ホール素子の種類を表 10 に示す 
表 10. ホール素子比較 
材料構成 電子移動度(cm2/Vs) バンドギャップ(eV) 
InSb 75000 0.16 
InAs 35000 0.33 
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図 45. THS119 磁束対検出電圧特性 [83] 
振幅評価は，検出コイル駆動部の先に磁束信号源となる磁石片を固定し，ホール素子が固定された
ロッド棒を Z-stage によって上下に動かす。図 45 に，この実験用に制作した簡易型 SQUID 搭載冷凍
機とヘリウムベッセルへの挿入の様子を示す（冷却される部分の詳細は図 47 で説明）。 
              
図 46.  簡易型 SQUID 搭載冷凍機 [84] 
(a):冷凍機トップ, (b):冷凍機の全体写真,  
(c, d): 冷凍機をヘリウムベッセルに挿入したときの様子 
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図 47.  簡易型 SQUID 搭載冷凍機の冷却部 [84] 
 (a):SQUD, (b):冷却部の写真, (c): 液体ヘリウム温度における SQUID チューニング 
 
図 48 に SmCo 永久磁石とホール素子との間の距離 L を変化させながらホール起電力を測定する仕
組みを示す。L は図 46 の Z-stage（精度: 50 m）で操作し，ホール素子と磁石を接触させたところか
ら，両者の距離を徐々に離していった。 
 
    
図 48. ホール素子による振幅評価の概略 
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図 49 に，290 K におけるホール電圧 VH の L 依存性を示す。L = 0.2 mm 付近より有意な VH の減少
が始まり，L = 0.2 mm 付近より VH の減少が顕著にあり，L = 0.6 mm 付近で勾配が最も大きくなる。図




図 49. 290 K におけるホール電圧 VH の L 依存性 
(図 45 の情報より，16.5 mV のホール電圧は約 200 Oe に相当する。) 
 
 
図 50. ホール素子による振動振幅評価のためのセットアップ （アクチュエータ駆動時） 
ここでは，L = 0.6 mm のときを想定している。 
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図 51 に，290 K において，L = 0.6 mm の位置でアクチュエータを 168 Hz で振動させたときの，アク
チュエータに印加した交流電圧 VACT と⊿VH の関係を示す。⊿VH が VACT に比例して大きくなることが分
かる。図 49 のデータを基に，⊿VH を振動振幅に変換した図が図 51（b）である。10 VAC の印加電圧で
振幅 70 m の振動が得られることが分かった。図 52 は，L = 0.8 mm の位置で同様の実験を行った時
の結果であり，10 VAC の印加電圧で振幅 60 m の振動が発生することを示唆しており，L の異なる２つ
の位置でほぼコンシステントな結果が得られており，本測定システムの妥当性を示唆している。 
  
(a)                                                      (b) 
図 51. 290 K における L = 0.6 mm のときの VH と VACT の関係（a）と振動振幅と VACT の関係（b） [84] 
 
 
           (a)                                                              (b) 
図 52.  290 K における L = 0.8 mm のときの VH と VACT の関係（a）と振動振幅と VACT の関係（b） [84] 
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同様の測定は，室温(290 K)以外に，液体窒素温度(77 K)と液体ヘリウム温度(4.2 K)でも実施され，３
つの温度での振動振幅のアクチュエータ駆動電圧依存性を図 53 で比較した。 
 
図 53. アクチュエータ印加電圧 VACT と振幅量の関係（@ 290 K，77 K, 4.2 K） [84] 
この結果から，290 K 下ではアクチュエータ印加電圧 10 VAC 時に約 60 m の振幅が出来ている事が
確認された。しかしアクチュエータに同じ印加電圧を加えても液体窒素温度 77 K では 7 m，液体ヘリ
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次に，コイル間結合を利用した振幅検出方法について説明する。 
 








290 K の測定と液体窒素温度 77 K の測定結果に差はほとんど無かった。 
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(a)                                                                      (b) 
図 55. コイル間結合による振幅評価 
 (a)：概略図,  (b)：液体窒素温度におけるコイル電圧距離依存性 
 
次にアクチュエータ駆動時の振幅量評価について述べる。図 56 にその概略を示す。 
ホール素子を使った場合と異なり，どの距離でも変化量は一定である為，オーバーラップ量をコイル
サイズの半分となる 1.5 mm とした。 
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77 K におけるアクチュエータ印加電圧 VACT と振幅量の関係を図 57 に示す。 
 
図 57. アクチュエータ印加電圧 VACT と振幅量の関係 （77 K） 
ホール素子を使った場合の結果（図 51(b)）と比較して，ばらつきのある結果となっている。これは測定





























overlap = 1.5 mm
gradient: 0.5 m/V
AC
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5-2-4 要素技術開発④測定温度域の拡大 
これまでの測定温度域は，約 80 K までであったが，100 K までの測定温度域拡大を目指す。測定温
度が 80 K までにとどまっているのは，検出コイルの NbTi 線が超伝導状態を維持できなくなったことが
要因にある。これは DAC の直近に検出コイルを配置している事に起因する。 
DAC を使った磁気測定では，ダイヤモンドを介してサンプルの温度コントロールを行う。ダイヤモンド
は熱伝導率 2000 W/m・K と非常に熱を伝えやすい物質である。そのため，検出コイルはダイヤモンド
からの輻射熱により，NbTi の超伝導転移温度（9.5 K）を超える温度まで上昇していると推測された。 




図 58. 検出コイル（NbTi 線）の測定温度域における温度上昇（概略図） 
 
(a)                                                    (b) 
図 59. 検出コイル材の変更比較 
 (a)：従来の NbTi, (b)：銅被覆追加 NbTi 線 
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表 11. 検出コイル線材比較 
 従来線 改良線 
芯材 NbTi NbTi 
芯材径 φ30 m φ30 m 
銅被膜 なし 厚み 7.5 m 
絶縁被膜 ホルマル ホルマル 
絶縁被膜厚 10 m 10 m 
材料メーカー Supercon Inc. （アメリカ） Supercon Inc. （アメリカ） 
 
図 59 及び表 11 に従来の検出コイルと改良を加えた検出コイルの比較を示す。改良線では，熱伝導
性が良い銅製の被覆が NbTi 線とホルマル絶縁被覆との間に追加されている。NbTi の熱伝導率は
1.19×10-3 W/cm・K，銅（OFC）の熱伝導率 2.5 W/cm・K [85]となっており，NbTi 線の熱アンカー先の
4.2 K を効率よく検出コイルまで熱を伝えることが可能となる。 
図 60 に銅被覆を追加した NbTi 線による測定限界温度域の検証結果を示す。 
 
   図 60. 改良線による限界測定温度域の検証 
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サンプルは Pb（Tc = 7.2 K），MgB2 (Tc = 39 K)，YBa2Cu3O7  (Tc = 90 K)の 3 つとし，同一試料空間に
格納し測定をしている。それぞれの Tc は確認出来ていたが，95 K 付近で液体 4He が枯渇したことによ
り限界温度の測定はできなかった。そのため，液体 4He が測定中に枯渇をしないように測定途中で液
体 4He を追加充填することで限界測定温度の再測定を実施した（図 61）。 
 
図 61. 限界測定温度域の検証（再） 
温度が 40 K, 70 K の時に液体 4He を追加しており，その影響が SQUID 電圧に表れてしまっている
が，試料の Pb, MgB2, YBCO123 の Tc は確認が出来ている。115 K で SQUID 電圧（VVCM）が大きく変
動しており，測定温度域としては 115 K まで拡大できたことを確認した。しかし，この測定においても測
定時間の関係上 115 K 付近で液体 4He が枯渇したと思われる。再度 限界温度域の検証は必要では
あるが，目標の測定温度域 100 K は達成することが出来た。 
 




表 12. 超伝導線材の特長  [86] 
材質 超伝導転移温度 Tc 臨界磁場（4.2 K） 
NbTi 9.5 K 11.5 T 
Nb3Sn 18 K 26 T～28 T 
Nb3Al 17.5 K～18.5 K 25 T～30 T 
MgB2 35 K～39 K 35 T～39 T 
Bi(2212)系 70 K～85 K 数十 T～100 T 以上 
Bi(2223)系 105 K～115 K 数十 T～100 T 以上 






30 K 程度のものが選択出来ればよいと思われる。MgB2 は更なる測定温度域の改善のための材料候補
になりえる可能性がある。 
例えば 0.2 mm 以下の直径を有する MgB2 線材として，ステンレスをシースに用いた powder-in-






がある。また，YBCO 薄膜で 5 mm 角のスペースに 10 ターン程度のコイルを機械加工で製作しようとし
たが，超伝導組織が分断され，使いものにならなかった。いずれにしても，最後に，超伝導線材と






5-2-5 要素技術開発⑤ コイル振動制御機構 
次にコイル振動機構（アクチュエータ）の開発について説明する。 
 
図 62. アクチュエータ寸法図面 [67]  
A:圧電バイモルフ, B：Cu, C:スタイキャスト 1266 
アクチュエータは，圧電バイモルフ素子を 3 枚使用する構造となっている（図 62 の A 部分）。上下 2
枚が駆動用，真ん中がセンサ用としている。また圧電バイモルフの先には，検出コイル部までの接続ロ
ッドを固定するための土台（スタイキャスト 1266 製）が用意されている。圧電バイモルフ（FDK 製）以外
はすべて自前で加工製作しているものになる。 
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図 64. アクチュエータ（石塚式の複製）の共振周波数特性 
図 64 に示すように, 共振周波数は 77 K で約 230 Hz となっている。石塚氏らが開発したアクチュエ
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(a)                                                                (b) 
図 65. アクチュエータ小型化開発 [88] 
 (a)：圧電素子分割構成, (b)：圧電素子長さカット 
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組み合わせで構成するのではなく，IC で実現できる素子が見つかっている。IC はアナログデバイセス
社製 ADA4700-1 とした。旧駆動アンプとの比較を表 13 に，出力歪み性能測定の比較を図 66，67 に
示す。 
表 13.  駆動アンプ回路性能比較 
 旧駆動アンプ 新駆動アンプ 
主要素子 トランジスタ，OPAMP IC（ADA4700-1） 
部品点数 33 個 9 個 
電源電圧 2 系統（±15 V＆±55 V） 1 系統（±5 V～±50 V） 
出力雑音 -100 dB -126 dB 

















図 66.  旧駆動アンプ回路出力歪性能 [88] 
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         図 67. 新駆動アンプ回路出力歪み性能 [89] 
 
出力雑音 26 dB の改善，出力歪み 27 dB の改善が出来ており，駆動信号のクオリティが格段に向上
出来ている。システムのバックグラウンドノイズの低減による効果が期待される。 
 
図 68. 駆動アンプ回路図 [90] (使用部品は R3,R4,C1,C6,C8,R2,RO2,RL,DUT) 
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表 14.  新駆動アンプ回路部品リスト（部品番号は図 68 の番号）  
部品番号 品名 定数 品種 備考 
R3 抵抗 3 kΩ 薄膜抵抗 - 
R4 コンデンサ 0.01 µF フィルムコンデンサ R4 部にコンデンサを 
実装 
C1 抵抗 3 kΩ 薄膜抵抗 C1 部に抵抗を実装 
C6 コンデンサ 1 µF フィルムコンデンサ - 
C8 コンデンサ 1 µF フィルムコンデンサ - 
R2 抵抗 27 kΩ 薄膜抵抗 - 
RO2 抵抗 100 Ω MELF 抵抗 - 
RL 抵抗 510 Ω MELF 抵抗 - 
DUT IC ADA4700-1 - - 
 
図 68 及び表 14 に新駆動アンプ回路の回路図及び部品リストを記載する。部品点数も 72 %低減し，
簡素化，小型化を実現。修理，複製が容易に行える駆動アンプ回路となっている（図 69）。 
 
(a)                                                      (b) 
図 69. 駆動アンプ回路 
 (a)：旧, (b)：新   
新駆動アンプの基板は EVALPRAHVOPAMP-1RZを使用 
 






フォトカプラ部はモリリカ製 MCD5221H を使用している。2005 年ごろはかろうじて入手出来ていた
が，現在は入手不可となっており，代替品による開発が必要となった。フォトカプラ部と関連する AGC
回路部を図 70 に示す。 
 
図 70. フォトカプラ部及び AGC 回路部 
MCD5221H は，内部のフォトダイオードの動作状態により内部抵抗部の抵抗値が変るフォトレジスタ
である。AGC 回路のフィードバック抵抗と抵抗部を並列接続する構成により出力の増減をコントロール
している。今回フォトカプラ部には，Advanced Photonix 社製 NSL-28 を選択した (表 15)。フォトダイオ
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表 15. 新旧フォトカプラ比較 
 旧フォトカプラ 新フォトカプラ 
品番 MCD5221H NSL-28 
メーカー モリリカ Advanced Photonix 
内部 フォトダイオード＋レジスタ フォトダイオード＋レジスタ 
フォトダイオード OFF 時抵抗 数 MΩ 10 MΩ 




図 71. 新駆動制御回路によるアクチュエータフィードバック制御動作の検証 
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(a)                                                 (b) 
図 72. フィードバック制御回路 










図 73. 検出コイルのフィードバック制御領域の拡大の概略図 
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(a)                                             (b)  
図 74.センサ信号増幅装置 
 (a):概略図, (b):増幅回路性能  
 
今回, 自作した新しい増幅回路によって，VACT が 10VAC 程度でもフィードバックを発動することが出来
るようになった。図 75 に，増幅回路 ON のとき(a)と OFF のとき(b)のデータを比較するが，scatter はさほ
ど変わらないが，温度ドリフトが約半分軽減されている。  
 
図 75. SQUID ドリフトの比較 (@設定 VACT = 10 VAC) 
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第 6 章  物性測定例 
6-1  単一元素超伝導体 Lead (Pb) 
   液体ヘリウム温度付近の数Kの温度域においては，アクチュエータの振動ドリフトがほとんどないこと
から，常圧で 7.2 Kに超伝導転移温度を有する鉛(Lead; Pb)を用いて，「直流磁場の効果の実証」と「測
定限界」を評価する実験を行った。測定試料のサイズは， 0.10 mm×0.10 mm×0.05 mmの，図76(a)に
示されている破片１つを測定試料とした。 
  図76(b)は直流磁場値を 0.1 Oeから 3.3 Oeまで変化させた時のVCM信号（以下, VCM出力電圧
VVCM）の温度依存性を示す。すべての磁場値で 7.2 K付近に急峻な磁気異常が観測されている。Pbは




測に成功した最小磁場 0.1 Oeでの測定結果を拡大したものが図76 (d)である。ノイズ 0.1 mVに対して
マイスナー信号 0.3 mVが観測され，S/N比は 3 と見積もられた。 
 
 図76. Lead (Pb) のマイスナー信号測定  
(a) :測定試料の写真, (b): 直流磁場下でのマイスナー信号測定, （c）:マイスナー信号の磁
場 依存性, (d): 微弱磁場( 0.1 Oe )中でのマイスナー信号測定 







(つまりM/H)で 10-9 emuの精度を有していることが分かった。 
 
          
(a)                                                   (b) 
図77. SQUID-VCM方式（a: 図15(ｄ)）とMPMS-mDAC（b: 図15(c)）方式で測定した 
P b のマイスナー信号測定 
測定(a)と (b) ともに図76(a)の試料を使用した。 
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6-2  単一元素超伝導体 Vanadium (V) 
  図３によると，Vanadium (V)は常圧で5.38 Kに超伝導転移温度を有する3d遷移金属超伝導体であ
る。同じ第5族の4d, 5d系のNb, Taも超伝導体である。常圧で超伝導体になるものの多くは高圧力下で
その超伝導転移温度は降下する。このような状況の中，Vは 100 GPaを超えても超伝導転移温度が上






生させることが出来るかを確かめるために，Vの高圧ねじり加工材(High Pressure Torsion: HPT)のマイ
スナー信号を観測した。 
        
                 図78. 巨大ひずみ注入材の静水圧縮実験の概念図 [57] 
 
図79に印加圧力 6 GPa-回転数10回転のHPT材のマイスナー信号の圧力変化を示す。常圧で5.4 K
に観測できた超伝導転移が加圧とともに高温側にシフトし，32.0 GPaでは 10 Kを超える温度域まで上
昇した。25.7 GPa と 32.0 GPaではマイスナー信号のブロードニングが起こっている。 
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        図80. Vの超伝導転移温度の圧力依存性 [57] 
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6-3  Se含有系有機強磁性体 IBPSSEt 
金属元素の磁気イオンに起因せず，C, H, N, Oなどの軽元素による分子骨格に強磁性の舞台にな
る研究の発展については，ノーベル物理学賞受賞者のP.W. Andersonは予想していたようであり，1963









        表16．代表的有機ラジカル強磁性体の圧力効果 [69] 
 
1: -p-NPNN:  -phase para-nitrophenyl nitronyl nitroxide (C13H16N3O4), 
2: p -Cl-TEMPO: 4-( p-chlorobenzylideneamino)-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yloxyl (C16H22ClN2O) 
3: 2,5-DFPNN: 2,5-difluorophenyl--nitronyl nitroxide (C13H15N2O2F2), 
4: Duperyredioxyl: N, N'-dioxyl-1,3,5.7-tetramethyl-2,6-diazaadamantane, 
 -BBDTA・GaCl4:benzo[1,2-d:4,5-$d']bis[1,3,2]dithiazole) ・GaCl4,(C6H2N2S4・GaCl4) 
7: ClBPSSEt: 8-Chloro-4-ethyl-4H-bis[1,2,3]diselenazolo[4,5-b:5',4'-e]pyridin-3-yl (C7H5ClN3Se4), 
8: BrBPSSEt: C7H5BrN3Se4, 
9: IBPSSEt: C7H5IN3Se4. 
図82に示されている様に，10 Kを超える物質はSやSeを含む誘導体であり，今回SQUID-VCMの実験
対象とするのは，常圧下では強磁性転移温度が 11 Kと最高ではないが，高圧力下で 27 Kを超える温
度にまで上昇することが知られているSe含有系有機ラジカルである [54]。表16および図82ではNo.9, 図
83では1cとラベリングされているIBPSSEtである。 
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   図82. 代表的有機ラジカル強磁性体の強磁性転移温度の圧力依存性 [69] 
 
 




2 GPa付近で 27 Kを超えるところまで強磁性転移温度が上昇し，その後下降し，5 GPa以上では
変化しなくなる，ことを示唆するものであった [54]。実際，図85に示すように図15(c)の方法




        図84.  Se含有有機ラジカル強磁性体の静水圧力効果 [54]  
(a): 1cのPCCを用いた圧力実験, (b): 1cのDACを用いた圧力実験(図15(c) ), (c): 1cの強
磁性転移温度の圧力依存性，(d): 1a, 1b, 1cの誘導体の強磁性転移温度の圧力依存性 
 
 
             
図85. Se含有有機ラジカル強磁性体IBPSSEtの高圧力下交流磁化測定の結果 [69]  
測定方法は図15(c)と同じである。 (a) the first run, (b) the second run 
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図86にSQUID－VCM法を用いて，磁化を測定した結果である。1st runでは 4.1 GPaまでの測定を行
い，0 - 2.1 GPaまでの過程では，強磁性的な信号をそのままに，高温側にシフトしていることが観測さ
れた。その後，4.1GPaまで加圧したとき，強磁性信号は強度も熱安定性も低下した。2nd runでは10 GPa
近くまで昇圧され，6.3 GPa と 9.7 GPaでは2段階の磁気異常が観測された。それらの結果を図87にまと
めた。交流磁化測定では分離できなかった6 GPa以上での磁気異常が分離できたことが判明した。 
   
        図86.  Se含有有機ラジカル強磁性体IBPSSEtのSQUID-VCM測定 [69]  
(a) the first run, (b) the second run 
 
                
図 87.  Se 含有有機ラジカル強磁性体 IBPSSEt の強磁性転移温度の圧力依存性 [69] 
赤色が図 15(c)の測定方法による結果で，青色が SQUID-VCM による結果 
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また，今回，有限磁場中での磁化を磁場中冷却過程で測定できたことによって，強磁性転移温度が
最大になる 2 GPa 付近での磁気挙動が明らかになった。図 88 に 2.1 GPa での磁場中冷却時の磁化
の温度依存性を示す。3 次元 Heisenberg 系の臨界指数 [99]を有するスピン量子数 1/2 の Brillouin 関
数でかなり良く再現されることがわかり，三次元的に等方的な（ある方向の強磁性相互作用だけが顕著
というものではなく，強磁性相関の大きさが等方的な）強磁性スピン配列が実現していることが明らかに





図88.  Se含有有機ラジカル強磁性体IBPSSEtの2.1 GPaにおけるSQUID-VCM測定 [69]  
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